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(54)^16: PROCESS FOR MAKING A MULTX^LAYER PROTECTIVE AND/OR DECORATIVE COATING 

(54>Bezeichnang: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES MEHRSCHICHTIGEN, SCHUTZENDEN UND/ODER 
DEKORATIVEN 0BERZUGS 

|3.„ , - 
r2 - Si - 

(57) Abstract 

"The 6Bject of the present irivehtion is a process in which: 1) a water-dilutable basic coating composition is applied which 
contains at least one water-dUutable binder, metallic pigments, possibly dyes, the usual auxiliary agents and additives and up to 
20 % wt. organic solvent; 2) a polymer film is formed from this basic coating composition; 3) a transparent pnmer paint is appli- 
ed to this basic layer, containing a silyl-group-containing polymer obtained by the copolymensation of: Pi) 01 ^ ^ 
enically unsaturated silane monomers of the general formula where Ri « alkyl, aryl, acyl, aralkyl with 1 to 10 C atoms, R^ 
is an organic residue with a polymerisabie double bond, X - a hydrolysabie group and n « 1, 2 or 3; p2) 5 to 30 % wt 
monomers with at least 2 polymerisabie cthylenicany unsaturated double bonds; and pa) 30 to 90 % wt. unsaturated monom- 
ers without groups with active hydrogen; 4) the coating is cured together with the basic layer. 

(57) Zosanunenfassnng 

Gegenstand der vorliegenden Erfmdung ist ein Verfahren, bei welchem 1.) eine wasserverdttnnbare Basisbeschichtungsira- 
sammensrtzung aufgebracht wird, die mindestens ein wasserverdQnnbares Bindemittel, metallische Pigmente, ggf. Faibpigmente, 
ffgf ilbliche Hilfs- und ZusatzstofTe und bis zu 20 Gew.-% organische L5sungsmittel enthait, 2.) aus dieser Basisbeschichtungszu- 
sammensctzung cin Polymcrfilm gebildet wird. 3.) auf dieser Basisschicht ein transparcnter Decldack aufgebracht wi^^^ 
silyJgruppenhaltiges Polymerisat enthait, welches erhSIUich ist durch Copolymensation von p,) f 0 Gew.-.% ethylenisch 

ungesattigte Silanmonomeren der allgemeinen Formel (D mit Ri « Alkyl, Atyl, Acyl, Aralkyl mit 1 bis 10 C-Atomen, R2 = 
organischer Rest mit polymerisicrbarer Doppelbindung, X « hydrolysierbare Gruppe, n = U 2 oder 3, piij bis 30 Gew.-%, 
bevorzugt 8 bis 25 Gew.-%. Monomeren mit mindestens zwei polymerisierbaren ethylenisch ungesSttigten ^-^PP^™^ 
und Pj) 30 bis 90 Gew.-% ethylenisch ungesSttijgten Monomeren ohne Gruppen mit aktivem Wasserstoff, 4.) dje uecK- 
schlcht zusammen mit der Basisschicht gehflrtet wird. 
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JO Verfahren zur Herstelluna eines mehrschlchtilaen, 
schulizenden und/oder dekora-tiven Uberzuaes 

Die Erf indung betrif ft ein Verfahren zur Herstel- 
liing eines mehrschichtigen, schutzenden imd/oder 
jg dekorativen Uberzuges auf einer Substratoberf la- 
che. 



Xnsbesondere bei der Autoaaobillackierung, aber aucb 
in anderen Bereichenr in denen nan uberzuge mit 
guter dekorativer Wirkung und gleichzeitiig einen 
guten Korrosionsschutz vunscht;, ist es bekannt, 
Subs-tratie mit: mehreren, ubereinander angeordneten 
tiberzugsscbichtien zu versehen. 
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25 GroBe Bedeutung hcJaen dabei Mehrschichtlackienin- 
gen erlangt^ bei denen das Substrat ziznachst mit 
einem pigmentierten Basislack beschichtet und an- 
scbllefiend ein Klarlack auf g^racht wird. Bevor- 
zugt wird dabei nach dem sogenannten Nafiin-NaB- 
Verfahren gearbeitet, bei dem der Basislack nach 
kurzer Abluftzeit ohne EinbreTinschritt; mit dem 
Klarlack iiberlackiert wird und anschlieBend 
Basislack und Klarlack zusamraen ausgehartet werden. 
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Aus den US -Pa tentschr if ten Nr. 4,499,150 und 
4,499,151 sind Basislack/Klarlack-Systeme bekannt, 
bei denen entweder der Basislack, der Klarlack Oder 
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sowohl der Basis- als auch der Klarlack Polyaddi- 
tlonsprodUkte mit Alkoxi- oder Acryloxisilaneinhei- 
ten enthalten. Diese Silangruppen enthaltenden 
5 Polymeren werden hetcrestellt durch Copolymerisation 
von siliciumfreien Monomeren mit mindestens einer 
Doppelbindung tmd silangruppenhaltigen ethylenlsch 
ungesattigten Monomeren. Sowohl der Basis- als auch 
der Klarlack stellen konventionelle, d. h, auf der 
IQ Basis organischer Losungsmittel formulierte Lacke 
dar. 

Auch aus der international en Patentanmeldung mit 
der internationalen Verof fentlichungsnummer 

15 WO 88/02010 sind BasislacVKlarlack-Systeme 

hekannt, bei denen entweder der Basislack, der 
Klarlack oder sowohl der Basis- als auch der 
Klarlack Polyaddltionsprodukte mit Alkoxi- oder 
Acryloxisilaneinheiten enthalten. Sowohl der 

20 Basis- als auch der Klarlack stellen konventionelle 
Lacke dar. Die so erhaltenen Beschichtungen 
zeichnen sicdi insbesondere durch eine sehr gute 
Benzinbestandigkeit sowie kurae Trocknungszeiten 
aus. Nachteilig bei diesen Systemen ist jedoch die 

25 LSsemittelbelastung der Uagebung beim Trocknen der 
Lack filme. AuBerdem sollten die Erichsentie- 
fungs- und Gitterschnitt-Werte aowie die Stein- 
schlagbestandigkeit der resultierenden Beschichtun- 
gen weiter verbessert werden. 

Wirtschaftliche und okologische Grunde haben auBer- 
dem daau gefOhrt, daB versucht wurde, bei der 
Herstellung von Mehrschichtlackisrungen wassrige 
BasisbeschichtungBzusamnensetzungen einzusetzen . 
35 Derartige wassrige Basislackbeschichtungszusaaimen- 
setzungen sind beispielsweise in der DE-OS- 
35 45 618, der US-PS-4,558,090, der 
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US-PS-4,489,135, der EP-A-89 497 und der DE-OS- 
37 39 332 beschrieben. Als Decklack warden dabei 
konventionelle losemittelhaltige, wasserverdunn- 
bare oder Pulverklarlacke eingesetzt. Typische 
Klarlack© sind dabei losemittelhaltige, saurehar- 
tende Klarlacke auf der Basis von Aminoplastharzen 
und hydroxylgruppenhaltigen Acrylatcopolymererisa- 
teh Oder Ixydroxylgruppenhaltigen Polyesterbar zen . 
Derartiige Klarlacke erfordern jedoch erhohte Ein- 
brenntemperaturen und sind deshalb fiir den Bereich 
der Autoreparaturlackierung nicht geeignet^ Im 
Bereich der Autoreparaturlackierung werden datier 
meist Klarlacke auf Basis von hydroxy Igruppenlxalti- 
gen Acrylaten und blockierten Isocyanaten einge- 
setzt. Toxikologische und Allergie-Aspelcte lenken 
aber das Interesse auf isocyanatfreie Autorepara- 
turlacke. 

Der vorliegenden Erf indung lag somit die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung eines mehr- 
schichtigen Oberzuges zur Verfugung zu stellen, 
bei dem die Ldsemittelbelastung der Umgebung beim 
Trocknen der Lackfilme moglichst gering ist, 
AuBerdem sollten die resultierenden Beschichtungen 
insbesondere eine gute Haftung, d. h. gute Erich- 
sen-Tiefung^ jS^terschnittwerte sowie ^ine gute 
Steinschlagbestandigkeit zeigen. Aber atach die 
iibrigen technischen Eigenschaften wie Glanz^ uber-- 
lackierbarkeit u. a. sollten auf einem moglichst 
hohen Niveau liegen, d. h. vergleichbar mit den 
Eigenschaftswerten sein, die beim Einsatz kon- 
ventioneller losemittelhaltiger Basislackbeschich- 
tungszusammensetzungen erzielt werden. Schliefllich 
sollte das in Rede stehende Verfahren auch fur den 
Bereich der Autoreparaturlackierung geeignet sein, 
d. h^ sowohl die in dem Verfahren eingesetzte 
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J. 

Basis- als auch die Deckbeschichtungszusaimen- 
. setzung sollten bei moglichst niedrigen temperatu- 

ren von im allgemeinen unter loo 'c, bevorzugt 
5 unter 80 -c , hartbar sein. SelbstverstSndlich 

soUte das Verfahren aber auch beispielsweise ffir 

die Serienlackierung, d. h. Hartebedingungen von 

> 100 -c, einsetzbar sein. 

10 Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch ein 
verfahren zur Herstellung eines inehrschichtigen, 
schiitzenden und/oder dekorativen Uberzuges auf 
einer Substratoberflache gelost, bei welchem 
1.) eine wasserverdunnbare Basislackbeschichtiings- 

15 zusaamiensetztjaig aufgebracht wird, die 

a) mindestens ein wasserverdiinnbares Bindemit- 
tel, ausgewahlt aus der Gruppe der wasser- 
verdunnbaren Polyester, Polyurethane , Acry- 
latcopolymerisate, Aminoplaste, Pheno- 

20 plaste, Emulsionspolymerisate, 

b) netallische Pigaente sowie ggf . Parbpigmen- 
te «nd ggf. Fiillstoffe, 

c) ggf. iibliche Hilfs- und Zusatzstoffe sowie 

d) bis zu 20 Gew.-% organische LSsungsmittel 
25 enthalt, 

2. ) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusamnen- 

. setzung ein Polyaerf ilm auf der Oberflache • 
gebildet wird, 

3. ) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transpa- 
30 renter DecJclack aufgebracht wird, der ein 

Silylgruppen enthaltendes Polymerisat enthalt, 
wobei das Polymerisat erhaltlich ist durch 
Copolymerisation von 
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p 0,1 bis 40 Gew.-% ethylenisch ungesattigten 
Silanmonomeren der allgemeinen Formel (I) 

|3-n (I) 
r2 - Si - Xn 
mit r1 - Alkyl, Aryi, Acyl. Aralkyl mit 1 bis 
10 CrAtomen 
r2 » organisctier Rest mit polymer is ierbarer 

Doppe lb indung 
X «= hydrolisierbare Gruppe 
n = 1, 2 Oder 3 

P2) 5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 25 Gew.-%, 
Monomeren mit mindestens 2 
polymerisierbaren ethylenisch unge- 
sattigten Doppelbindungen und 

P3) 30 bis 90 Gew.-% ethylenisch ungesattig-ten 
Monomeren ohne Gruppen mit aktivem 
Wasserstoff , 
wobei die Summe der Gewichtsanteile der Kompo- 
nenten Pj. bis P3 jeweils 100 Gew.-% betragt, 

4.) die Deckschicht zusammen mit der Basisschicht 
gehartet wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind auBerdem 
die nach diesem Verfahren beschichteten Gegenstande. 

Es ist uberraschend und war nicht vorhersehbar, da© 
die nach dem erf indungsgemafleh Verfahren erhaltenen 
Beschichtungen eine verbesserte Haftung, d. h. sehr 
gute Erichsentiefungs- und citterschnittwerte sowie 
gute steinschlagbestandiglceit aufweisen und dafl auch 
die iibrigen technischen Eigenschaften wie z. B, Glanz 
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la^en"! l°=-'""tBlhntiger Baslsbesehlchtangs^u- 
sa^ensetzungen erhaltlichen Eigen.ohaf ten verglelch- 

^^^^T" "^"^"""-P^"'"- aer Deck- una Basis- 
scMcht gate technlsohe Eigenschaf ten der Bescbich- 
tungen re^ultl.reo, so daB da. erfindungage^Me Ver- 
fahren auch fUr den Bereich der Autoreparaturlaokle- 
rung geeignet i=t. Vcrtelahaft ante. dL toJ^Zj 
g.schen Aspakt Ist dabel bewndare, daa der Klarlack 
isocyanatfrei 1st. «-iatiacK 

In folgenden werden nun zunSchst die in dem erfln 
d^gsgea^en Ver£abren eingeset.te Basisbescbich! 
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D^LlLnst bef r'""''° -i-'^etzte 
tenta^ew ^-''rnationalen Pa- 

tentan^eldung mxt der internationalen Veroffent- 

tia^r!TT' '■^"Hrleben. Dlee.r feuch- 

BlnHt^', isocyanatfreie DecWack entbSlt als 

Bindeauttel ein silylgruppenhaltlgea Poly„,erisat, des 

Halts- und 2u..t„to££. und einen Vernetzungsk.taly- 

dnrcH^f r""^"*""'^ PolTMrtsat let erhSltU.* 
durch Copolymerlsation von 
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p^) 0,1 bis 40 Gew.-'% ethylenisch ungesattigte 
SilaniDonomere der allgemeinen Formel (I) 

(I) 

3-n 
r2 si - 

mit = Alkyl, Aryl, Acyl^ Aralkyl mit 1 bis 
10 C-A-bomerl 
=s organischer Rest: nit: polymer is ierbarer 
Doppelbindung 
X » hydrolisierbare Gruppe 
n s 1, 2 Oder 3 



P2) 5 bis 30 Gew,-%, bevorzugt 8 bis 25 Gew.~%, 
Honomeren mit: mindestiens 2 polymerisierba- 
ren et:hylehisch iAngesa1:t:igt:en Doppelbindun- 
gen tind 



P3) 30 bis 90 Gew.-*% ethylenisch ungesat:tigten 
Monomeren ohne Gruppen mit: aktivem Wasser-* 
stoff ^ 

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponen- ten 
p^ bis P3 jeweils 100 6ew.-*% betragt. 

Beispiele fur geeignete Silaxmonomere p^^ sind fol- 
gende Verbindungen 
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CH, 
I 

CH,»CHSUOCH,},. 
CHa«CHSi(OCH,),. 



CH, 

1 

CHa«CHStCI„ 
CH,-»CHSiCI,. 



10 



15 



CH, 

CHj=CHCOO(CH,»,Si(OCH,),. 

CHa«CHCOOCCHa)aSiCla. 

CH, 

CH,=CtCH,)COO(CH,),Sl(OCH,),. CH,=C(CH,)COO(CH,),Si(OCH,),. 



CH,=CHCOO(CH,),Si(OCH,),. 



CH,»CHCOO(CH,J,SiCI,. 



CH, 

CHa»CCCH,)COO(CH,),SiCt„ 



CHa»C(CHa)COCHCH,)aSlCI,. 
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CHj-CH-CHj-OC j-^ 00(01^)381(001^)2 



25 



s 

CHj-CH-CHg-OC 



C-0(CHj)38J(OCH3)3 



30 



O O CH_ 

II II I ^ 

CH2«CH~C^~OC ^CO(CH2)38iOt2 . 
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CHj-CH-CHj-OC 



O 

CO(CH2)38lOl2 
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1 Besonders bevorzugt wird a Is Komponente 

y - Methacryloxipropyltrimethoxisilan 
eingesetzt « 

Als Komponente P2 konnen vorteilhaft Verbindungen 
6 der allgezneinen Formel 

R O . OR 

I II M i 

= C - C X (CH2)n - X C - C « CH^ 

mit 

10 R » CH3 Oder Alkyl 
X = O, NH^ S 
n = 2 bis 8 

verwendet werden. Belspiele fur derartige Verbindun- 
gen sind Hexandioldiacrylat / Hexandioldimethacrylat , 
15 Glykoldiacrylat / Glykoldimethacrylat , Butandioldi- 
acrylat , Butandioldimethacrylat , Tr imethylolpropan- 
triacrylat und Trimethylolpropantrimethacrylat • Des 
weiteren ist auch Divinylbenzol als Komponente P2 
geeignet. Selbstverstandlich kSnnen auch Kombina- 
tionen dieser mehrfach ungesattigten Monomeren ver- 
wendet werden. 



20 



Weiterhin kann die Komponente pj vorteilhaft eine 
mit einem ungesattigten, eine polymerisierbare Dop- 
25 pelbindung enthaltenden Alkohol veresterte Polycar- 
bonsaure Oder eine mit einem ungesattigten^ eine po- 
lymerisierbare Doppelbindung enthalten Alkohol ver- 
esterte^ ungesattigte Monocarbonsaure sein. 
Ferner kann vorteilhaft als Komponente P2 ein Urn- 
setzungsprodukt eines Polyisocyanats und eines unge- 
sSttigten Alkohols Oder eines Amins verwendet werden. 
Als Beispiel hierfur sei das Reaktionsprodukt aus ei- 
nem Mol Hezamethylendiisicyanat und zwei Mol Allyl- 
alkohol Oder das Reaktionsprodukt aus Isophorondiiso- 
cyanat und Hydroxiethylacrylat genannt. 
Sine weitere vorteilhafte Komponente P2 ist ein Di- 
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1 ester von Polyethylenglykol unfl/oder Polypropylengly- 
kol mit einem mittleren Molekulargewicht von weniger 
als 1500, bevorzugt weniger als 1000, und Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure. 

Als Komponente p^ kommen weiterhin Umsetzungspro- 
dukte aus einer Carbonsaure mit einer polyraerisierba- 
ren, olefinisch ungesSttigten Doppelbindung und Gly- 
cidylacrylat und/oder Glycidylmethacrylat sowie Um- 

10 setzungsprodukte von DicarbonsSuren mit Glycidylacry- 
lat und/oder Glycidylmethacrylat in Prage. Derartige 
raehrfach ethylenisch ungesMttigte Monomers sollten 
erfindungsgemaB jedoch nur in kleinen Anteilen einge- 
setzt werden, da sie Hydroxylgruppen enthalten, die 

15 mit den Silanmonomeren p^^ reagieren konnen. Dies 

gilt auch fur mehrfach ethylenisch ungesattigte Mono- 
mere, die aus Diepoxidverbindungen und ethylenisch 
ungesSttigten Monomeren mit einer primaren oder se- 
kundaren Aminogruppe gebildet werden, da diese Pro- 

20 dukte ebenfalls Hydroxylgruppen enthalten. 

Die Auswahl der ethylenisch ungesattigten Neutralmo- 
nomere (Komponente P3) ist nicht besonders kri- 
tisch. Diese konnen ausgewShlt sein aus der Gruppe 

25 Styrol, Vinyltoluol, Alkylester der Acrylsaure und 
der Methacrylsaure, Alkoxiethylacrylate und Aryloxi- 
ethylacrylate und die entsprechenden Methacrylate so- 
wie Ester der Malein- und Pumarsaure, Beispiele hier- 
fnr sind Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat , 

3Q Butylacrylat, Isopropylacrylat, Isobutylacrylat, Pen- 
tylacrylat, Isoamylacrylat, Hexylacrylat , 2-Ethyl- 
hexylacrylat, Octylacrylat, 3 ,5, 5-Trimethylhexylacry- 
lat, Decylacrylat, Dodecylacrylat, Hexadecylacrylat , 
Octadecylacrylat, Octadecenylacrylat, Pentylmethacry- 

gg lat, isoamylmethacrylat, 3, 5, 5-Trimethylhexylmeth- 
acrylat, Decylmethacrylat, Dodecylmethacry lat , Hexa- 
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decylxnethacry lat , octadecy Imethacirylat , Butoxietnyl- 
acrylat, Butoxiethylmethacrylat, Methylmethacrylat, 
EthylmetJtiacrylat, Propylmethacrylat, Isopi-opylmeth- 
5 acrylat, Butylmethacrylat, Cylclohexylacrylat, Cyclo- 
hexylmethacrylat, Acrylnitril, Methacrylnitril, Vi- 
nylacetat, vinylchlorid und Phenoxiethylacrylat . Wei- 
tere Monomere konnen eingesetzt werden, sofern sie 
nicht 2u xuierwuftschten Eigenschaften des Copolymeri- 
sat:s fiihren. 
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Um eine schnellere Wasseraufnahme bei der Vernetzvmg 
tinter dem EinfluB von Luftf euclitigkeit zu ermog- 
lichen, ist es besonders vorteilhaft, weim als zu- 
satzliches Comonomer P4 zu den ethylenisch vinge- 
sattigten Monomeren p^, P2 und P3 bis zu 10 G©w.-%, 
bezogen auf die surame von bis , sines 
ethylenisch ungesattigten Carbonsaureamids ver- 
wendet werden. 

Geeignete Koinponenten sind beispielsweise Acryl- 
saureamid, Methylacrylsaureamid, itaJconsauredi- 
amid, c< -EtJiylacrylainid, Crotonsaureaaaid, Fumar- 
saureamid und Maleinsaurediamid. 

Ggf. Jconnen bis zu 5 6ew.-% auch. ethylenisch imge- 
sattigte -Monomere mit eijier Hydroxy Igruppe , einer 
Carboxylgruppe oder einer Aminogruppe mit verwendet 
werden (Konqponente pg) . Beispiele fur Hydroxyl- 
gruppen enthaltende ethylenisch ungesattigte Monomere 
sind Hydroxialkylester der Acrylsaure und/oder Meth- 
acrylsaure, z. B. Hydroxiethylacry lat , Hydroxipropyl- 
acrylat, Hydroxibutylacrylat, Hydroxiamylacrylat, Hy- 
droxihexyl acrylat, Hydroxioctylacrylat und die ent- 
sprechenden Methacrylate. Komponente Pg Icann auch 
ein Umsetzungsprodukt aus einem Mol Hydroxiethylacry- 
lat und/oder Hydroxiethylmethacrylat tmd durch- 
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1 schnlttlich 2 Mol £-Caprolacton sein. Komponente ^ 
kann auch ein hydroxylgruppenhaltiger Ester der 
Acrylsaure oder der Metharcylsaure mit einer sekunda- 
ren Hydroxylgruppe sein, wie beispielsweise 2-Hydro- 
5 xipropylacrylat, 2 Hydroxibutylacrylat , 3-Hydroxibu- 
tylacrylat und die entsprechenden Methacrylate. Als 
Hyaroxylgruppen enthaltendes polymerisierbares Mono- 
mer ist auch ein Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure 
und/oder Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer 
10 Carbonsaure mit einem tertiaren -Kohlenstof f atom ge- 
eignet. Beispiele fiir ethylenisch ungesSttigte Mono- 
mere mit einer Carboxylgruppe sind Methacrylsaure und 
Acrylsaure, Ein geeignetes ethylenisch ungesattigtes 
Monomer mit einer Aminogruppe ist N-tert.-Butylamino- 
15 ethylacrylat. 



Die radikalische Polymerisation znx Herstellung der 
silylgruppenhaltigen Polymerisate wird in einem orga- 
nrschen Losungsmittel bei Temperaturen von 
20 80 - 130 "C, vorzugsweise bei 90 - 120 durchge- 
fUhrt. vorteilhafterweise wird die radikalische Poly- 
ffierisation znr Herstellung des Silylgruppen enthal- 
tenden Polymerisats so durchgefUhrt, daB eine Losung 
des Polymerisats mit einem Festkorper-Gehalt von 
25 40 - 65 Gew.-% resultiert. 

Als Losungsmittel fiir die radikalische Polymerisation 
kommen nichtreaktive Losungsmittel, wie beispielswei- 
se Ester, Ether, Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Ke- 
QQ tone in Frage. 

Die Polymerisationsreaktion wird in Gegenwart eines 
Inxtxators und in Gegenwart von mindestens 2 Gew -% 
bevorzugt von mindestens 4 Gew.-%, jeweils bezagen ' 
35 auf das Gesamtgewicht des Monomeren p bis p , 

eines Polymerisationsreglers ohne aktive OH-^oder 
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1 NH-Gruppen ausgefUnrt, wobei bevorzugt Mercaptosilane 
a Is Regler verwendet werden. Beispiele fUr geeignete 
Regler sind die In der internationalen Patentanmel- 
dung mit der internationalen Verof f entlichungsnummer 

5 WO88/02010 beschriebenen Verbindungen. 

Es ergibt sich, daB des bfteren nur bestimmte Regler 
fur bestimmte Kombinationen der zu polymerisierenden 
Monoraeren p^ bis Pg geeignet sind. 

10 

Werden beispielsweise als Komponente Diacrylate 
bzw. Dimethacrylate der allgemeinfen Formel 
R O OR 

1 II Mi 

15 - C - C - X - <CH2)jj - X - C - C - CH^ 

mit 

R = H, CHg Oder Alkyl 
X « 0/ NH, S 
n ^2 bis 8 

in einem Anteil von mehr als 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesaimtgewicht aller Monomeren, polymerisiert, 
sollte die Polymerisation unter Verwendung von mehr . 
als 6 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Mono- 
meren, Mercaptoethyltriethoxisilan und /oder Mercap- 
topropylmethyldimethoxisilan, ggf . zusammen mit ande- 
ren Mercaptoverbindungen, in einem Temper a turbereich 
zwischen 100 •€ und 120 'C ausgefiihrt werden. 



20 
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Werden die zuvor genannten, mehrfach ethylenisch un- 
gesSttigten Acrylat- bzw. Methaerylatverbindungen in 
einem Anteil von mindestens 15 Gew.-%, bezogen auf 
das Monoraerengewicht, copolymerisiert , so 11 ten als 
Monomere ohne Gruppen mit aktivem Wasserstoff (Kompo- 
nente Pg) vorwiegend Acrylatmonomere und/oder Meth- 
acrylatmonomere und/oder MaleinsSure- und/- Oder Fu- 
marsaureester verwendet werden. Die Copolytnerisation 
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1 sollte in Gegenwart von mehr als 6 Gew,-%, bezogen 
auf das Monoraerengewicht. eines Mercaptosilans, be- 
vorzugt Mercaptoethyltriethoxisilan oder Mercaptopro- 
pylmethyldimethoacisilan, ggf . zusamrnen mit anderen 

5 Mercaptoverbindungen, ausgefuhrt warden. 

Falls als Komponente p^ mehr als 10 Gew.-% Divinyl- 
aromaten, wie beispielsweise Divinylbenzol, zusanunen 
niit den Monomeren p^, p^, ggf. und ggf. p 
10 copolymerisiert werden, sollten als Regler vorzugs- 
weise mehr als 10 Gew.-%, bezogen auf das Monomeren- 
gewicht, Mercaptoethyltriethoxisilan und/- oder Mer- 
captopropylmethyldimethoxisilan eingesetzt werden, urn 
eine Gelierung des CopolymeriBats zu verhindern. 

16 

Als Initiatoren konunen vorzugsweise Azoinitiatoren, 
wie beispielsweise Azobisisobutyronitril in Prage. 
Bel niedrigem Anteil am eingesetzten mehrfach etby- 
lenisch ungesSttigten Monomeren (Komponente p.) 

20 kSnnen auch Peroxiester als Initiatoren verwendet 
werden. Als Beispiel hierfur sei tert .-Butylper- 
oxi-2-ethylhexanoat genannfc . Selbstverstandlich kSn- 
nen auch Azo-initiatoren mit reaktiven Silicongruppen 
verwendet werden. Diese werden in einem Anteil von 

25 0,01 bis 20 Qew.-Teilen pro lOO Gew.-Teile der 
polymeri- sierbaren Monomeren eingesetzt. 

Beispiele fur einsetzbare reaktive Silicongruppen 
enthalten Azoinitiatoren f inden sich in BP-A-159 715 
gQ und EP-A-159 716. 

Die Decklacke enthalten dieses silylgruppenhaltige 
Polymerisat iiblicherweise in Mengen von 20 bis 85 
Gew.-%, bevorzugt von 35 bis 70 Gew.-%, jeweils bezo- 
gg gen auf das Gesamtgewicht des Decklackes. AuBer 15 
bis 80 6ew.-%, bevorzugt 30 bis 65 Gew.-%, bezogen 
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1 auf das Gesamtgewicht des Decklacks eines Oder mehre- 
rer organischer IiSsungsmittel enthalten die Decklacke 
noch auf 100 Gew« -Telle des Polymerisats 0,01 bis 20 
Gew»-Teile eines Vernetzungskatalysators/ der erst 
5 kurz vor der Applikation des Decklackes zugesetzt 
wird. Geeignete Vernetzungskatalysatoren sind bei- 
spielsweise Phosphorsaure, p-Toluolsulf onsaure, Zinn- 
dibutyldilaurat , Zinndioctyldilaurat , Amine, bei- 
splelsweise aliphatische Diamine, wie Ethylendiamin, 

10 Hexandiamin^ aliphatische Polyamine, wie Diethylen- 
triamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin/ 
alicyclische Amine ^ wie Piperidin, Piperazin, aroma- 
tische Amine, Ethanolamin, Triethylamin, Diazabicy- 
clooctan, Amidine wie Diazabicycloalkene^ z« B. Di- 

15 azabicyclononen, Diazabicycloundecen und niedermole- 
kulare, basische Silozane mit mindestens einer hydro- 
lysierbaren Gruppe wie z. B. S-Aminopropyltriethoxi- 
si Ian, S-Aminopropyltrimethoxisilan, 3~Aininopropyl- 
tris-methoxi-ethoxi^^ethoxisilan, 3 -Ami nop ropy Ir- 

20 methyl-diethoxisilan, H-2-Aniinoethyl-3-aminopropyl- 
trimethoxisilan^ N-2-Aininoethyl-3-aminopropyl-methyl- 
dimethoxisilan, fil-Methyl-3-aminopropyltrimethoxisi-' 
Ian, S-Ureidopropyltriethozisilan und 3, 4, 5-Dihy- 
droimidazol-l-yl-propyltriethoxisilan; bevorzugt 3, 

2Q 4 , 5-Dihydroiraidazol-l-yl-propylfcriethoacisilan, wei- 
terhin Alkall-Katalysatoren, wie beispielsweise Ka- 
liumhydroxid Oder Natriumhydroxid . Vorteilhaf terweise 
werden 0,01 bis 10 Gew,-Teile des Katalysators auf 
100 Gew. -Telle des Polymeren verwendet. 



Als organische Zinnverbindungen^ die als Vernetzungs- 
katalysatoren einsetzbar sind^ seien weiterhin Ver- 
bindungen mit Zinn-Schwefel-Einf ach- Oder Doppelbin- 
dungen genannt, wie 
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z. B. 

(n-C4Hg)2 Sn(SCH2 ^oo)/ 
(n-C8H27 ) 2 Sn (SCHjCHjCOO) , 
5 (^-^8^X7^2 Sn(SCH2COO CHg CH2 OCO CHjS) , 

(n-C8Hi7)2 sn (SCHj COO CHj CH2 CH2OCO CHjS) , 

(Ti'-C^U^)^ Sn(SCH2 CgHj^^-iso) 2 , 

(n-C8H,17)2 Sn(SCH2 ^000^2^25-") 3, 
(n-C4H9)2 Sn(SCH2COO CgH3^7-iso)2 und 
10 C^""^8%7)2 = S. 

Es sind auch Mischungen der obengenaiuiten Zinn-Schwefel-Ver- 
bindxaigen mit Zinn-Verbindungen, wie beispielsweise mit Di- 
alkylzinndimaleaten, zur Katalysierung geeignet. Bevorzugt 

15 werden Mischungen von zinnorganischen Verbindungen, wie z. 
B. zinndibutyldilaurat mit den oben genannten niedermoleku- 
laren, basischen Siloxanen und/odar thiolgruppenhaltigen Si- 
loxanen, die aindestens eine hydrolysierbare Gruppe enthal- 
ten, wie z, B. S-Mercaptopropyltriethoxisilan, 3-Mercapto- 

20 PJ^opylmethyl-dimethoxisilan und 3-Mercaptopropyltriinethoxi- 
silan. 

Weitere ebenfalls geeignete Katalysafcoren finden sich in 
EP-A~48461 und in EP-A-63753, 

26 

SchlieBlich konnen die Decklacke ggx. noch bis 8 Sew.<-%, be- 
zogen auf das Gesaiitgewicht des DecklacJces, weitere Hilfs- 
und Zusatastoffe, wie z. B. Verlaufsmittel, Lichtschutz- 
mittel, enthalten. 

gQ Die Herstellung der Decklacke erfolgt nach Qblichen Metho- 
den, indem das silylgruppenhaltige Polymerisat, organisches 
Losungsaittel sowie Hilfs- und Zusatzstoffe durch Mischen 
und ggf . Dispergieren zu einer eberzugsmasse verarbeitet 
werden und Icurz vor der Anwendung ein Vemetzungskatalysator 

35 zugemischt wird. 

Aufgrund der niedrigen H&rtungstemperaturen sind die 
beschriebenen Decklacke insbesondere tflr die Repara- 
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turlackieraing von Autokarossen geeignet- 



Die in dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetz-ten 
wassrigen Basislackbeschichtungszusamiaensetziingen 
sind ebenfalls an sich bekannt und beispielsweise in 
der DE-OS 35 45 618, DE-OS 37 39 332, US-PS- 
4,558,090, US--PS 4,489,135, EP-A 89497, EP-A 38127, 
DE-OS 36 28 124 ,EP-A-158099, DE-OS 29 26 584, US-PS- 
4,719,132, EPA-A-195931 Tind DE-OS 33 21 180 beschrie- 
ben. 

Bevor25ugti warden wassrige Basisbeschichtiungszusaininen- 
setzungen eingesetzt:, die als wasserverdunnbares Bin- 
demit:1:el ein Polyurethanharz , ggf. in Kombination mit 
andex-en was server dunnbar en BindeiBititeIn, enthal ten. 
Das wasserverdunnbare Polyurethanharz weist dabei ei- 
ne Saurezahl von 5 bis 70 mg KOH/g auf und ist her- 
stellbar, indem aus 
a) Diolen und/oder Polyolen 
2Q b) Diisocyanaten tand 

c) Verbindungen, die zwei gegenuber NCO-Gruppen re- 
aktive Gmppen enthalten, wobei zumindest ein 
Teil der als Komponente (c) eingesetzten Ver- 
bindungen mindestens eine zur Anionenbildxmg 
befahigte Gruppe aufweist, die vor Oder nach dem 
Einbau der Komponente c in das Polyurethanmolekul 
neutral isiertwird, ein endstandige Isocyanat- 
gruppen aufweisendes Zwischenprodukt hexrgestellt 
wird, dessen freie Isocyanatgxruppen anschlieBend 
mit einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthal- 
tenden Polyol (d) , vorzugsweise Triol, Oder eineia 
Polyamin und/oder Hydrazin umgesetzt werden. 
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Die Herstellung des aus den Komponenten a, b und c 
aufgebauten endstandige Isocyanatgruppen aufweisenden 
Zwischenproduktes und die Uinsetzung dieses Zwischen- 
5 produktese mit dem Polyol bzw. Polyamin erfolgt nach 
gut bekannten Verfahren der Polyurethanchemie (vgl. 
z. B. Kunststoff-Handbuch), Band 7: Polyurethane, 
herausgegeben von Dr. G. Oertel, Carl Hanser Verlag 
Munchen-Wien 1983). Die Umsetzungen werden bevorzugt 
10 bei Temperaturen bis zu 150 -C, be^onders bevorzugt 
zwischen 50 und 130 -C, bevorzugt in Losungsmitteln 
durchgefUhrt, die gegenuber Iso^cyanatgruppen inert 
xmd mit Wasser mischbar sind. Be;;^sonders gut 
geeignete LSsungsraittel sind Aceton und 
15 Methylethylketon. Die Neutralisation der zur Anionen- 
bildung befahigten Gruppen kann vor, wShrend Oder 
nach der Synthese des Polyurethanharzes erfolgen. 
Die Mengen der einzelnen Komponenten werden so ge- 
wShlt^ das das Xquivalentverhaltnis von HCO- zu 
20 OH-Gruppen bzw. anderen reaktiven Gruppen zwischen 

1,5 : 1,0 und 1,0 : l,o, bevorzugt werden 1,4 und 1,2 
zu 1,0, llegt. 

Als Komponente a kSnnen prinzipiell alle bei der Her- 
stellung von Bindemitteln auf Polyurethanbasis ge- 
25 brMuchlichen Diole und/oder Polyole elngesetzt werden. 

Um die Harte des Polyurethans zu erhohen, kann man 
niedrigmolekulare Polyole einsetzen. sie haben "ein 
Molekulargewicht von 60 bis zu etwa 400 und konnen 
aliphatische, alicyclische Oder aromatische Gruppen 
enthalten. Es werden dabei Mengen bis zu 30 Gew.-% 
der gesamten Polyol-Bestandteile, bevorzugt etwa 2 
bis 20 Gew.-%, eingesetzt. Vorteilhaft sind die nie- 
dermolekularen Polyole mit bis zu etwa 20 Kohlen- 
35 stoffatomen je Molekul, wie Ethylenglykol, Diethylen- 
glykol, Triethylenglykol, 1.2-Propandiol, 1,3-Propan- 
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1 diol, l,4"Butandiol, 1,2-Butylenglykol, 1,6-Hexan- 
diol, Trimethylolopropan, RizinusSl Oder hydriertes 
RizinusSl, Di-trimethylolpropanether , Pentaerythrit , 
1,2-Cyclohexandiol, l,4-Cyclohexandimethanol, Bisphe- 

5 nol A, Bisphenol F, Neopentylglykol , Hydroxipivalin- 
saure-neppentylglykolester, hydroxiethyliertes oder 
hydroxipropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol 
A und deren Mischungen. 

Urn ein NCO-Prapolymeres hoher Flexibilifcat zu erhal- 
ten, spllte ein hoher Anteil eines Uberwiegend linea- 
ren Polyols mit einer bevorzugten Hydroxylzahl von 30 
bis 150 nig KOH/g zugesetzt werden. Bis zu 97 Gew.-% 
des gesamten Polyols kSnnen aus gesattigten und 
ungesattigten Polyestern und/oder Polyethern mit 
einer Molmasse Mn von 400 bis 5000 bestehen. Als 
hochmolekulare Polyole sind geeig<wnet aliphatisehe 
Polyetherdiole der allgemeinen For^mel 
H-.{-o-(-CHR)^-) -OH in der R - Wasserstoff oder 
ein niedriger/ gegebenenfalls mit verschxedenen 
Substituenten versehener Alkylrest ist, wobei n - 2 
bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m » 2 bis 100, bevorzugt 
5 bis 50, ist. Beispiele sind lineare oder verzweigte 
Polyetherdiole, wie Poly(oxiethylen)glykole, Poly- 
(oacipropylenX^glykole und/oder Poly(oxibutylen)gly- 
kole. Die ausgew'ahlten Polyetherdiole sollen keine 
UbermaBigen Mengen an Ethergruppen einbringen, weil 
sonst die gebildeien Polymere in Was_ser anquellen. 
Die bevorzugten Polyetherdiole sind Poly(oxipropy- 
len)glykole im Molmassenbereich Mn von 400 bis 3000. 
Polyesterdiole werden durch Veresterung von orga- 
nischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit or- 
ganischen Diolen hergestellt Oder leiten sich von ei- 
ner HydroxicarbonsMure oder einem Lacton ab. Um ver- 
zweigte Polyesterpolyole herzustellen, kSnnen in ge- 
ringero Umfang Polyole Oder polycarbonsauren rait einer 
^® hoheren Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbon- 
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1 sauren und Diole konnen lineare Oder verzweigte ali- 
phatische, cycloaliphatische oder aromatische Dicar- 
bonsauren oder Diole sein. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole 
5 bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen, wie 
Ethylenglykol/Propylenglykol, Butylenglykol, Butan- 
diol-1,4. Hexandiol-1,6, Neopentylglykol und anderen 
Diolen, wie Dimethylcyclohexan. Die Saurekomponente 
des Polyesters besteht in erster Linie aus niedermo- 
10 lekularen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 
bis 30, bevorzugt 4 bis 18 Kohienstof f atomen im Mole- 
kul. Geeignete Sauren sind beispielsweise o-Phthal- 
saure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahy- 
drophthalsSure, Cyclohexandicarbonsaure, Bernstein- 
15 saure, AdipinsSure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Ma- 
leinsaure, FumarsSure, Glutarsaure, Hexachlorheptan- 
dicarbonsaure, TetrachlorphthalsSure und/oder dimeri- 
sierte Fettsauren. Anstelle dieser Sauren kSnnen auch 
xhre Anhydride, soweit diese existieren, verwendet 
20 werden. Bex der Bildung von Polyesterpolyolen konnen 
auch kleinere Mengen an CarbonsMuren mit 3 oder mehr 
Carb^acylgruppen, beispielsweise 
TrimellithsSureanhydrid Oder das Addukt von 
MaleinsSureaahydrid oder das Addukt von 
25 MaleinsSureanhydrid an ungesattigten Fett<-jsSuren 
anwesend sein. ; 

Die als Komponente a verwendbaren Polyesterpolyole 
kdnnen nach allgemein bekannten Methoden durch Ver- 
3Q esteruag von organischen Dicarbonsauren oder ihrer 
Anhydride ndt organischen Diolen hergestellt werden 
Dabei konnen auch SSure- und/oder Hydroxylkomponen- 
ten mitverwendet werden, deren Funktionalitat groBer 
als 2 ist. 

35 
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1 

Es konnen Polyesterdiole, die sich von Lactonen ab- 
leiten, als Komponente a verwendet werden. Diese Pro- 
dukte erhalt man beispielsweise durch Umsetzung von 
g 0-Caprolacton mit einem Did. Solche^ Produkte sind in 
der US-PS 3,169,945 beschrieben. 

Ganz besonders bevorzugte Polyurethanharzbindeiaittel 
warden erhalten, wenn als Komponente a Polyesterpo- 
lyole eingeaetzt werden, deren Saurekomponente zumin- 
dest zum Teil aus dimeren Fettsauren besteht. Solche 
Bindemittel sind in der US-PS 4,423,179 bescbrieben • 
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Als Komponente b konnen fur die Herstelliing der Poly- 
uretbandispersion beliebige organische Diisocyanate 
eingesetzt werden. Beispiele von geeigneten Diiso- 
cyanaten sind Trimethylendiisocyanat , Tetramethylen- 
diisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylen- 
diisocyanat, Propylendiisocyanat, Ethylethylendiiso- 
cyanat , 2 , 3-Dimethylethylendiisocyanat , l-Methyltri- 
metbylendiisocyanat , 1 , 3-Cyclopentylendiisocyanat , 
1 , 4-Cyclohexylendiisocyanat, 1/2-Cyclohexylendiiso- 
cyanat , 1, 3-Phenylendiisocyanat , 1, 4-Phenylendiiso- 
cyanat , 2, 4-Toluylendiisocyanat, 2 , 6-Toluylendiiso- 
2g cyanat, 4 , 4 '-Bisphenylendiisocyanat , 1 , S-Naphtbylen- 
diisocyanat , 1,4 -Naphthylendiisocyanat , 
l-Isocyanatomethy 1 -5;^isoc^^ 

1,3, 3-trixaethylcyclohexan , Bis- ( 4-isocyanatocyclo- 
hexy 1 ) ^ metban , Bis- ( 4 -isocyanatopheny 1 ) -methan , 
4,4'-Diisocyanatodiphenylether und 2 , 3-Bis- (8-iso- 
cyanatooctyl ) -4-octyl-5-\^hexyl-cy;:>clohexan,^ 
Die als Komponente c eingesetzten Verbindungen ent- 
halten als mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen 
vorzugsweise Hydroxylgruppen. Es konnen auch aiaino- 
gruppenhaltige Verbindtingen eingesetzt werden. Solche 
Verbindungen konnen aber einen negativen EinfluB auf 
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1 die Applikationseigenschaften der Beschichtungszu- 
sammensetzungen haben. Art und Menge von ggf . einzu- 
setzenden aminogruppenhaltigen Verbindungen sind vom 
Durchschnittsf achinann durch einfach durchzufUlxrende 

5 Routineuntersuchungen zu ermitteln. 

Ais zur Anionenbildung befahigte Gruppen kommen vor 
allexn Carboxyl- und Sulplionsauregruppen in Betracht, 

10 Als Beispiele fiir Verbindungen^ die mindestens zwei 
mit Isocyanatgruppen reagierende Gruppen und minde- 
stens eine zur Anionenbildung befShigte Gruppe ent- 
halten, seien Dihydroxipropionsaure, Dimethylolpro- 
pionsaure, DihydroxibernsteinsSure Oder Dihydroatiben- 

15 zosSure genannt. 

Zur Neutralisation der anionischen Gruppen werden 
vorzugsweise tertiSre Amine verwendet, die keine mit 
Isocyanatgruppen reagierenden Gruppen aufweisen. .Bei- 
20 spiele sind Triinethylamin, Triethylamin, Dimethylani- 
lin, N-Ethylmorpholin, Dlethylanilin, Triphenylamin 
und dergleichen. 

Als verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktive Gruppen aufweisen, jeoch frei von zur Anio- 
25 nenbildung befahigten Gruppen sind, kSnnen beispiels- 
weise niedermolekulare Diole oder Diamine rait primS- 
ren oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. 

Die Umsetzung des aus a, b tmd c gebildeten isocya- 
30 natgruppenhaltigen Zwischenproduktes mit einem min- 
destens drei Hydroxylgruppen enthaltenden Polyol a 
wird vorzugsweise durch' die Stochiometrie der einge- 
setzten Verbindungen so gesteuert, daC es zu Ketten- 
verlSngerungen und ggf. auch zu Verzweigungen der 
gg Bindemittelmolekiile kommt. Bei dieser Umsetzung muB 
sorgfMltig darauf geachtet werden, daB keine vex- 
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1 netzten Produkte erhalteri werden (vgl. z. B. 
US-PS-4,423,179) . 

Als BeispiBle fur mindestens drei Hydroxylgruppen 
5 enthaltende Polyole d seien Trimethylolpropan, Glyce- 
rin, Erythrit, Mesoerythrit , Arabit, Adonit usw. ge- 
nannt. Bevorzugt wird Trimethylolpropan eingesetzt. 

Das aus den Komponenten a, b, c und d erhaltene Pro- 
dukt kann nach Neutralisierung der zur Anionenbildung 
befShigten Gruppen in eine wassrige Phase tiberfiihrt 
werden. Die so erhaltene Bindemitteldispersion kann 
dann in die erf indungsgemaB verwendeten, wasserver- 
dUnnbaren Basisbeschichtungszusanmensetzungen inkor- 
poriert werden. 

Ganz besonders bevorzugte wasserverdiinnbare Basisbe- 
schichtungszusammensetzungen werden erbalten, wenn 
die in der US-PS 4,423,179 offenbarten was server dUnn- 
baren Polyurethane als Bindemittel eingesetzt werden. 

In vielen Fallen ist es wunschenswert , die Eigen- 
schaften der erhaltenen tiberziige durch Mitverwendung 
weiterer Bindemittelsysteme gezielt zu verbessern. 

Die erf indungsgemaB eingesetzten, polyurethanharze 
ent ha 1 1 ehden , Bas i sbeschtchtungszus ainmenset zungen 
enthalten vorteilhaf terweise als zusStzliche Binde- 
mittelkomponente ein was server dunnba res Melaminharz 
in einem Anteil von 1 bis 89 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 
70 Gew.-%, bezogen auf den Anteil des wasserverdUnn- 
baren polyurethanharzes . 
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Wasserverdiinnbare Melaminharze sind an sich bekannt 
und werden in grSflerem Umfang eingesetzt. Es handelt 
sich hierbei im allgemeinen um veretherte Melamin- 
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1 formaldehyd-Kondensationsprodukte. ihre Wasser- 

loslichkeit hMngt - abgesehen vom Kondensationsgrad, 
der moglichst niedrig sein soli, - von der Ver- 
etherungskomponente ab, wobei nur die niedrigsten 
5 Glieder der Alkanol- bzw. Ethylenglykolmonoetherreihe 
wasserlosliche Kondensate ergeben. Die groBte Bedeu- 
tung haben die mit Methanol veretherten Melan,inhar=:e. 
Bex verwendung von Lfisungsvermittlern konnen auch bu- 
tanolveretherte Melaininliarze in wassriger Phase dis- 
10 pergiert warden. 
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Es besteht auch die Moglichkeit, Carboxylgruppen in das 
Kondensat einzufUgen. Umetherungsprodukte hochveretherter 
Formaldehydkondensate mit pxycarbonsSLuren sind Uber ihre 
Carboxylgruppe nach Neutralisation wasserlbslich und kbnnen 
in den erf indungsgemSB eingesetzten Basisbeschichtungszusam- 
mensetzungen enthalten sein. 

Anstelle der beschriebenen Melaminharze kbnnen auch andere 
wasseribsliche oder wasserdispergierbare Aminoharze wie z.B, 
Hamstoffharze eingesetzt werden. 
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20 



Wenn die Basisbeschichtungszusammensetzung ein Melaminharz 
enthait, kann sie vorteilhaf terweise zusStzlich als weitere 
Bindemxttelkomponente ein wasserverdunnbares Polyesterharz 
und/oder ein 'wasserverdUnnbares Polyacrylatharz enthalten, 
wobei das GewichtsverhSltnis Melaminharz zu Polyester-/ 
Polyacrylatharz 2:1 bis 1:4 betrSgt und das Gewichtsverhait- 
nis Melaminharz plus Polyester und/oder Polyacrylatharz zu 
Polyurethanharz 4;1 bis 1:4, bevorzugt 2:1 bis 1:2, beson- 
ders bevorzugt 1,3:1 bis 1:1, 3» betrSgt. 



Als wasserverdUnnbare Polyesterharze werden vorzugsweise 
Hydroxylgruppen tragende Polyesterharze eingesetzt. Die 
erfindungsgemas eingesetzten Polyesterharze enthalten 
25 als solubilisierende Gruppen vorzugsweise Carboxylatgruppen. 

WasserverdUnnbare Polyesterharze der. oben beschriebenen 
Art sind an sich bekannt und kbnnen durch Urasetzung von 
mehrwertigen Polyolen mit Polycarbonsauren bzw. Polycarbon- 
30 sSureanhydriden hergestellt werden. 

Bevorzugt werden Polyesterharze mit einer mittleren Funk- 
tionalitat pro MolekUl von 2,5 bis 10 und mit einem mitt- 
leren Kondensationsgrad pro MolekUl von lO bis 25 einge- 
3S setzt. Der Kondensationsgrad gibt die Summe der Monomer- 
bausteine in der Kette des PolyroermolekUls an. 
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I Die eingesetzten Polyesterharze weisen bevorzugt eine " 
SSurezahl von hbchstens 30 und eine Hydroxy Izahl von 
hBchstens 150 auf. ' 

5 FUr die Synthese der Polyesterharze bevorzugte SSure- 

komponenten sind aliphatische , cycloaliphatische gesSttigte 
Oder ungesMttigte und/oder aromatische mehrbasische Carbon- 
sSuren, vorzugsweise Di~, Tri- und TetracarbonsSuren, 
mit 2 bis 14, vorzugsweise 4 bis 12 C-Atomen pro MolekUl 

10 Oder deren veresterungsf Shige Derivate (z.B. Anhydride 
Oder Ester), z.B. PhthalsSureanhydrid , Isophthalsaure , 
Terephthalsaure, Tetrahydro- und HexahydrophthalsS-ure- 
anhydrid, EndomethylentetrahydrophthalsSure , Bernstein- 
sMure, GlutarsSure, SebacinsSure , Azelainsaure , Trimellith- 

15 sSure und TrimellithsSlureanhydrld, Pyromellithsaureanhy- 
drid, Fumarsaure und MaleinsSure. PhthalsMureanhydrid 
ist die gebrSuchlichste SSurekomponente , Die Polyester- 
harze sollen nicht mehr als 20 Mol-95, bezogen auf die 
elnkondensierten PolycarbonsSurereste, Fumar- und Malein- 
20 sSurereste en thai ten. 



Fur die Synthese der Polyester bevorzugte Polyole sind 
aliphatische, cycloaliphatische und/oder araliphatische 
Alkohole mit 1 bis 15, vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen, 
und 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4, an nicht-aromatische 
C-Atome gebundene OH-Gruppen pro MolekUl, z.B. Glykole 
wie Ethylenglykol , Propandiol-l,2 und -1,3, Butandiol-l , 2, 
-1,3 und -1,4, 2-Ethylpropandiol-l,3, 2-Ethylhexandiol-l,3 , 
Neopentylglykol , 2,2-Trimethylpentandiol-l ,3. Hexandiol- 
1,6. Cyclohexandiol-1,2 und -1,4, 1,2- und 1 ,4-Bis-(hydroxy- 
methy^-)cyclohexan, Adiplnsaure-bis-(ethylenglykolester) ; 
Etheralkohole wie Dl- und Triethylenglykol , Dlpropylen- 
glykol; DimethylolpropionsSure, oxalkylierte Bisphenole 
mit zwei Cg-C^-Oxalkylgruppen pro Molekul, perhydrierte 
Bisphenole; Butantriol-1,2.4, Hexantriol-1 , 2, 6 . Trimethylol- 
ethan, Trlmethylolpropan, Trimethylolhexan, Glycerin, 
Pentaery thrit , Dipentaerythrit , Mannit und Sorbit; ketten- 
abbrechende einwertige Alkohole mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
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atomen v/ie Propanol , Butanol , Cyclohexanol und Benzylalko- 
^ hoi, HydroxypivalinsSure • Die gebr^uchlichsten Alkohole 
sind Glycerin, Trimethy lolpropan , Neopentylglykol und 
Pentaerythrit . 

^ Die erfindungsgemaiB einsetzbaren Polyesterharze kbnnen 
auch mit MonocarbonsMure und Monoalkoholen modifiziert 
sein« 
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20 



Als Beispiele fur Monocartoonsauren werden Benzoes^ure, 
p-tert •-ButylbenzoesSure , HexahydrobenzoesSure und Abietin- 
sSure genannt • 

Als Beispiele fur Monoalkohole werden Methanol, Propanol , 
Cyclohexanol, 2--Ethylhexanol und Benzylalkohol genannt. 

Es ist auch mBglich, bis zu 25 % der Esterbindungen durch 
Urethanbinclungen zu ersetzen, 

Bevorzugte Polyacrylatharze erhSllt man durch Copolymeri- 
sation von Vinyl- bzw. Vinylidenmcnomeren, wie z.B» Styrol, 
<A-Methylstyrol , o- bzw. p-Chlorstyrol . o-, m- Oder p-Methyl- 
styrol, p-tert, -Butyl styrol , (Meth-)Acryls^ure , (Meth-)- 
Acrylnitril, Acryl- und Methacrylsaurealkylester mit 
1 bis 8 C-Atomen in der Alkoholkomponente , beispielsweise 
Ethylacrylat , Methylacrylat , n- bzw. iso-Propylacrylat , 
n-Butylacrylat , 2wEthylhexylacrylat , a-Ethylhexyimethacry-. 
lat, Isooctylacrylat, tert .-Butylacrylat , Methylmethacry*- 
lat, Ethylmethacrylat, bzw* iso-^Propylmethacrylat , 
Butylmethacrylat, Isooctylmethacrylat und ggf . Mischungen 
derselben; Hydroxyalkyl(ineth)acrylate mit 2 bis 4 C-Atomen 
in der Alkylgruppe, z.B. a-HydroxyethyKmeth- )acrylat , 
2-Hydroxypropyl(meth-')acrylat , 4-Hydroxybutyl (meth-)acry- 
lat ; Trimethylolpropanmono(meth-)acrylat , Pen t aery thrit- 
35 mono(meth-)acrylat und deren Ester mit Fettsauren, Diester 
der FxamarsSure , ItaconsSure , MaleinsSure mit 4 bis 8 
Kohlenstoff atomen in der Alkoholkomponente; Acrylnitril, 
(Meth)acrylsSureamidt Vinylester von AlkanmonocarbonsSuren 



25 



30 
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1 mit 2 bis 5 Kohlenstof f atomen wie Vinylacetat Oder 
Vinylpropionat oder Mischungen der genannten Monome- 
ren, N-MethoxiraethylCmeth)acrylsaureaniid. 

5 Bevorzugte Monotnere sind Styrol und <Meth)Acrylsaure- 
alkylester mit 1 bis 8 C-Atomen in der Alkoholkompo- 
nente, das Veres terungsprodukt aus Fettsaure und Hy-" 
droxyalkylacrylaten und deren Mischungen. 

10 Als wasserverdunnbare Polyetber werden bevorzugt li- 
neare oder verzweigte hydroxylgruppenbaltige Poly- 
ether eingesetzt. Als Beispiele seien Poly(oxipropy- 
len)glykole mit einem mittleren Molekulargewicht von 
400 bis 1000, bevorzugt von 600 bis 900, genannt. 

Als Vernetzungsniittel konnen blockierte Polyisocyana- 
te eingesetzt werden. 



15 



Die in den erf indungsgemSBen Verf ahren eingesetzten 
20 Basisbeschichtungszusanwiensetzungen enthalten 5 bis 
30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, wasserverdunn- 
bare Bindemittelbestandteile. 



Piameni:«a 
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Die erfindungsgemaB eingesetzten Basisbeschichtungs- 
zusaramensetzungen enthalten metallische Pigmente, be- 
vorzugt Aluminiumplattchenpigmente, die auch wie in 
der DE-OS 36 36 183 beschrieben, vorbehandelt sein 
kSnnen. 

Die Aluminiumplattchenpigmente konnen auch zusammen 
mit Farbpigmenten eingesetzt werden. In diesem Fall 
wird Art und Menge der Farbpigmente so gewahlt, daB 
3g der erwunschte Metalleffekt nicht unterdruckt wird. 
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1 Es konnen auch mit Metalloxiden beschichtete Glimmer- 
plattchen <2. B. Mica) als Ef f ektpigraente in Kombi- 
nation mit Aluminiiimplattchenpigmenten eingesetzt 
we r den. 

5 

Der Pigmentgehalt der erf indungsgemafi eingesetzten 
Basisbeschichtungszusainmensetzungen betragt - bezogen 
auf den Gesamtbindemittelf estkorper - im allgemeinen 
bis zu 25 Gew.-%, vorzugsweise 12 bis 18 Gew.-%. 
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Die erf indungsgemSS eingesetzten Basisbescbicbtungs- 
zusamroensetzungen enthalten Ublicherweise 2 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf den Gesamtf estkorper, eines Oder 
mehrerer Verdickungsmittel . 

Als Verdickungsmittel werden dabei oft Schichtsilika- 
te, vox allem Natrium-Magnesium-Silikatverbindungen 
vom Typ Montraorillonit eingesetzt (vgl. z. B. H. Kit- 
tel, Lehrbuch der Beschichtungen, Band II, Seite 340 
und Band III, Seiten 272 - 274; Verlag W. A. Colomb 
1974, 1976). Weiterhin wirken als Verdickungsmittel 
auch wasserlosliche Celluloseetber wie Hydroxiethyl- 
cellulose, Methylcellulose, Carboximethylcellulose 
sowie synthetische Polymere mit ionischen und/oder 
assoziativ wirkende Gruppen, wie Polyvinylalkohol, 
Poly (meth'yacrylafifid , Po ly (meth) acrylsaure , -Polyviny 1- 
pyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid - Oder Ethy- 
len-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate 
Oder auch hydrophob modifizierte ethoxilierte Ur- 
ethane oder Polyacrylate. Ebenso kSnnen auch Polyroer- 
mikroteilchen eingesetzt werden, wie dies z. B. in 
der EP-A-3B127 offenbart 1st. 



35 
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Die erf indungsgemaflen Basisbeschichtungszusammen- 
setzungen konnen auch weitere Ubliche Zusatze wie 
FulXstoffe, Hilfsstoffe, Weichmacher, Stabllisatoren, 
Netzmittel, Dispergierhilf sraittel, Verlauf smittel 
Entschaumer und Katalysatoren einzeln oder im Gemisch 
xn den ulylichen Mengen, bevorzugt 0 bis 25 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Basisbeschichtungs- 
zusamraensetzixing, enthalten. 

Geeignete FUllstoffe sind z. B. Talkum/. Glimmer, Kao- 
Ixn, Krexde. Quaranehl, Asbestmehl, Schief ermehl, 
Barium^ulfat, verschledene Kieselsauren, Silikate, 
GlasT^fasern, organische Fasern und dergleichen. 



10 



15 Die Herstellung der Basisbeschichtungszusaimnea- 
setzungen wird f olgeaderinaBen durchgef iihrt : 
Entbalt die Basisbeschichtungszusananensetzung als 
wasserverdunnbares Bindemittel ein wasserverdiinnbares 
Polyurethanharz, so wird zunSchst aus den obengenann- 
20 ten Komponenten a, b, c und d eine feinteilige wMss- 
rxge Polyuretbandispersion hergestellt. Die Umsetzung 
der Komponenten miteinander erfolgt nach den gut be- 
kannten Verfahren der organiscfaen Chemie <s o ) 
Hierbei werden zunMchst das Polyether- oder Polyl 
25 esterdiol, das Diisocyanat und die gegenuber Iso- 
cyanatgruppen bifunktionellen Komponenten c in orga- 
niscfaen Losemltteln miteinander umgesetzt, nachdem 
zuvor die zur Anionenbildung befahigten Gruppen der 
Komponente c mit einem tertiaren Amln neutralisiert 
30 worden sind. Bei der Umsetzung konnen zunachst die 
Komponenten a und b miteinander zur Reaktioa gebracht 
und danach die weitere Umsetzung mit c durchgefiihrt 
warden, oder es kSnnen die genannten Komponenten 
gleichzeitig eingesetzt werden. Hierauf wird das er- 
gg haltene Produkt in eine aumindest uberwiegend wMssri- 
ge Phase iiberfuhrt und die Reaktion der noch vorhan- 
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denen Isocyanatgruppen mit einem mindestens drei Hy- 
droxylgruppen enthaltenden Polyol d, vorzugsweise 
Triol Oder Amin, durchgef iihri: . Danach wird der 
pH-Wert der resultierenden Polyurethsmdispersion auf 
einen Wart zwischen 6 und 9 eingestellt. 

Bei Verwendxing anderer, wasserverdunnbarer Binde- 
mittel fur die Basisbeschichtungszusaminensetzvaig wird 
ebenfalls zunachst eine wassrige Dispersion des je- 
weiligen Harzes hergestellt. 

In diese Bindemitteldispersion werden nun die ubrigen 
Bestandteile, wie z- B. zusatzliche Bindemittel, Alu- 
minixampla-ttchenpigmente^ ggf» Farbpigmente, orga- 
nische Losungsmittel , Verdickungsmittel und andere 
Hilfss-toffe durch Dispergieren beispielsweise mittel s 
eines Riihrers oder Dlssolvers homogen eingearbeitet • 
AbschlieBend wird erneut der pH-Wert kontrolliert und 
ggf. auf einen Wert von 6 bis 9, vorzugsweise 7,0 bis 
8,5, durch Zugabe eines Amins, wie z. B. Triethyl- 
amin, Dimethylethanolamin und N-Ethylmorpholin, ein- 
gestellt, Weiterhin werden der Festkorpergehalt und 
die Viskositat auf den jeweiligen Applikationsbe- 
dingungen angepaBte Werte eingestellt • Die gebrauchs- 
fertigen tlberzugsmittel weisen in der Kegel einen 
Festkqrperg^a^ von 10 bis 30 Gew.-% auf .^hr Anteil 
an Wasser betragt 60 bis 90 Gew.-%, der an organi- 
©Chen Losungsmitteln 0 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das gesamte Uberzugsinittel« 

Nach Applikation der Basisbeschichtungszusammen- 
setzung wird, bevorzugt nach einer kurzen Abluftzeit 
ohne Brennschritt, mit der oben beschriebenen trans- 
parenten Deckschichtzusammensetzung uberlackiert. An- 
schlieBend wird die Basisschicht zusanmien mit der 
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«u.h«*u„, a»r B«i.- u:«, <ier oeclcsohicht erfolgt ub- 
lioHerweisB be! einer Traperatur unterhalb von 
. S 100 -c, bevox:,ugt unterhalb von 80 -c, im Falle der 
Autoreparaturlackiexung. Ansonrten a«oXgt die Au.- 
hartnng ublicbarvelse b.l .in.^ Ta^eratar zwiachen 
100 una X50 -c und einar .ait zwiachen « u„d 30^„. 
Ala beschlchtanda substrata to^an vor alia, vor- 

auch nxeht vorb.hand.lta Matalla und baliablga andara 
Substrate, wle z r tt ^ ^ anaere 

Bas«««,-.Ai ' *^""^*stoffe usw. mlt der 

Tror ^er.ogen werden. Die 

sc^llTi ''^'''^^^^ resultierenden Basis- 

die der Deckschicht ublicherweise zwischen 20 

und 60 ^iim« 

arrs^S^Tf.T Baisplalan „«.ar 

Ilirr^'K^ ^""^ ^'^"^ f'ro^ntaatza 

'° r^L-^*^'"""^""' ausdrucKllch at„as 

andsres festgestellt wird. 

I^^rst^ntim pities gnYi rrrtmnnn han-.^.^ ^->r — ,-mr 

risates 
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in den folgenden BeispieXen wurden die Festkor- 
. perwerte in eihem Umluftofen nach 2 stunden bei 
100 -c bestiamat. Die Viskosittten wurden auf ei- 

nea Kegel-Piatte-viskosi^eter (ICI-viskosimeter) 
30 bei 23 -c bestinimt. 

Die Anteile der einzelnen Monomeren, Losemittel- 
aengen. Initiator- und Regletmengen sowie Poly- 
mer isat ions temperatur und Bindemitteldaten sind 
35 aus der Tabelle 1 ersichtlich. Die Herstellung 

der Acrylate erfolgte in Standardapparaten (2 Li- 
ter Glasreaktoren) mit Rmirer, RuckfluBl^uhler und 
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Zulaufgef aSen. Als Losernittel wurde eine 
l:l-Mi5Chung aus Xylol und l-Methoxipropyl-2-ace- 
tat verwendet* Das Losemittelgeinisch wurde vorge- 
legt, ein Teil wurde zum Losen des Initiators 
verwexidet. Als Initiator wurde Azobis(isovalero- 
nitril) verwendet. Als Polymerisationsregler wur- 
de S-Mercaptopropylmethyldimethozisilan eing^- 
setzt • 

Das liosemittelgemisch wurde auf die angegebene 
Polymerisationsteinperatur au£geheizt# die Tempe- 
ratur wurde wahrend der ganzen Polymerisations- 
zeit gehalten* Die angegebene Honomerenmischung 
<incl. Regler) und InitiatorlSsung wurden ge- 
trennt zudosiert. 

Die Zulauf zeiteii betrugen bei der Monomeren- 
mischung (incl* Regler) 3 Stunden, bei der Ini- 
tiatorldsung 3,5 Stunden, wobei mit den beiden 
Zuaufen gleichzeitig begonnen wurde; der Zulauf 
er£olgte gleichmaBig uber die 

angegebene Zeit, nach Ende des Initiatorzulaufs 
wurde noch 2 Stunden bei der angegebenen Polyme- 
risationsteinperatur nachpolymerisiert . Die Hengen 
an Monociereny Losernittel etc. sind in T Ge- 
wichtsteilen angegeben* 
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Tabelle 1 








Beisniel Nr. 


1 




5 


Losemittelvorlage ' 


1002 


T 




^Methacryloxi- 








propyltrimethoxisilan 


300 


T 




Hexandioldiacrylat 


200 


T 




Methylniethacrylat 


200 


T 


10 


tert • --Butylacrylat 


100 


T 




a-Butylacirylat 


100 


T 




Cyclohexylmethacrylat 


100 


T 




Reg ler ' 


80 


T 




Initiator 


26 


T 


15 


Losemittel fiir Init.^^ 


104 


T 




Polymerisationstemp* 


110 


*C 




Festkorper 


49 


% 




Visk. (dPa.s) 


2 
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1:1 Mis Chung von Xylol und Methoacipropylacetat 

3-Mercaptopropylmethyiaimethoitisilan 

Azobis(isovaleronitril) 

Die Bestimrming der mittleren Molekulargewichte er- 
£olgte gelpermeationschfomatographisch gegen Poly- 
sty ro 1 -St azid a rd 
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Herstellxmo eines KiariackeR 

Aus 76,0 Teilen des oben beschriefaenen silylgruppenhal- 
tigen Copolymerisats, 4,0 Teilen einer O,006%igen Losung 
eines Polysiloxanpolyethers in Solvesso® 100, 8,0 Tei- 
len Butylglykolacetat, 1,0 Teilen eines handelsublichen 
Lichtschutzmittels (Handelsprodukt "Tinuvin 292" der 
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1 Firma Ciba Geigy) # 1.0 Teilen eines weiteren handelsub 

lichen Lichtschutztnittels (Handelsprodukt "Tinu- 
vin 1130" der Firma 

Ciba Geigy), 5,0 Teilen Butanol und 5 Teilen Bu- 
5 tylacetat wird ein Klarlack hergestellt, indem 

die einzelnen Komponenten nacheinander mit einem 
Dissolver verriihrt werden, 

AnschlieBend werden 8,0 Teile einer VerdUnnung 
bestehend aus 50 Gew.-% Butylacetat, 10 Gew.-% 
Benzin mit einem siedebereich von 135 bis 180 -C, 
15 Gew.-% Xylol, 15 Gew.-% Solvent Naphta*®', 5 
Gew.-% Methoxipropylacetat und 5 Gew.-% Butylgly- 
kolacetat zugegeben. Als Katalysatoren werden 3 
Teile einer 10 %igen butanolischen Losung von Di- 
butylzinndilaurat, 1,5 Teile 4 , S-Dihydro- 
l-[3-(trietho3cisilyl)-propyl]-imidazol und 10 
Teile einer 1 %igen IiSsung von ^-Mercaptopropyl- 
trimethoxisilan in Xylol eingesetzt. 
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Zur Herstellung einer Polyurethan-Dispersion war- 
den zunachst 570 g eines handelsUblichen aus Ca~ 

prolacton und einem Glykol hergestellten Poly- 
esters mit einer Hydroxy Izahl von 19 6 bei 10 0 »c 
1 Stunde im Vakuum entwSssert. Bei 80 "C werden 
524 g 4,4'-Dicyclohexylniethandiisocyanat zugege- 
ben una bei 90 -c so lange geriihrt, bis der iso- 
cyanatgehalt 7,52 Gew.~%, bezogen auf die Gesamt- 
einwaage, betrMgt. Nach Abkuhlen auf 60 *C wird 
eine Losung von 67 g Dimethylolpropionsaure und 
50 g Triethylamin in 400 g N-Methylpyrrolidon zu- 
gegeben und 1 stunde bei 90 "C gerUhrt. Die er- 
haltene Masse wird unter intensivem Ruhren in 
1840 g kaltes deioiiisiertes Wasser gegeben. Zu 
der erhaltenen Dispersion werden unfcer intensivem 
Ruhren innerhalb von 20 Minuten 86 g einer 15 %- 
igen Hyarazinlosung zugegeben. Die resultierende, 
sehr feinteilige Dispersion hat einen FestkSrper- 
gehalt von 35 % und eine Auslaufzeit von 27 Se- 
kunden im DIN-Becher 4. 

Der yerwendete wasserlSsliche Polyester wird fol- 
genderxnaBen hergestellt: 

in einem Reaktor, der mit einem RUhrer, einem 
Thermometer und einer FUllkSrperkolonne ausge- 
stattet ist, werden 832 Gew.-Teile Neopentylgly- 
kol eingewogen und zum Schmelzen gebracht. Eg 
werden 664 Gew.-Teile IsophthalsSure zugegeben 
unter Ruhren wird so aufgeheizt, dai3 die Kolon- 
nenkopftemperatur loo «»C nicht iibersteigt. Es 
wird bei ma:iimal 220 -C so lange verestert, bis 
eine SSurezahl von 8.5 erreicht ist, Nach Abkiih- 
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1 len auf 180 werden 384 Gew. -Telle Trimellith- 

saureanbydrid zugegeben und weiter verestert, bis 
eine Saurezahl von 39 erreicht ist. Es wird mit 
425 Gew.-Teilen Butanol verdiinnt. 

5 

Die wasserverdunnbare Basisbeschichtungszusammen- 
setzung wird hergestellt, indem 35 Telle Ver- 
di ckungsmittel (Paste eines Hatrium-Magnesium-Si- 
likates mit Schichtstruktur , 3 %ig in Wasser) un- 
10 ter Ruhren mit 30 Teilen der oben beschriebenen 

Polyurethan-Dispersion mit einem Festkorpergehalt 
von 35 % versetzt werden. Unter weiterem Riihren 
werden 5 Telle des oben beschriebenen Polyesters 
(Festkorpergehalt 80 %) , 0,5 Telle Dimethyletha- 
nolamin, 5 Telle eines handelsublichen methanol- 
veretherten Melamin-Forraaldehyd-Harzes (Festkor- 
pergehalt 70 % in wasser) , 5 Telle einer haxvdels- 
iiblichen Aluminium-Pigmentpaste (65 %ig in Was- 
ser, durchschnittlicher Teilchendurchmesser 
lO/Um), 8 Telle Butylglykol und 11,5 Teile ent- 
ionisiertes Wasser zugegeben. Nachdem 30 Minuten 
geriihrt worden ist, wird mit Wasser eine Viskosi- 
tat von 14 - 15 s Auslaufzeit im DIN 4-Becher 
eingestellt. 
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ZunSchst wurden phosphatierte Stahlbleche (Bonder 
132) mit der oben beschriebenen wasserverdiinnba- 
ren Basisbeschichtungszusainmensetzung beschichtet 
(Trockenfilmschichtdlcke 18/um). Nach einer 
kurzen Abltiftzeit von 35 min wurde der oben be- 
schriebene Klarlack appliziert (Trockenfilm- 
schichtdlcke 50/Um) . Nach einer kurzen Abluft- 
zeit von 10 min wurde dann die Deckschicht zusam- 
men mit der Basisschicht bei verschiedenen Bedin- 
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gungen getrocknet. Und zwar wurden einige tiber- 
ziige durch Aufbewahrung der Bleche wahrend einer 
2ext von 4 h bei Raumtemperatur , andere durch La- 
gerung bei 130 -^C wahrend 30 min und anschlieBen- 
de Lagerung der Bleche bei Raumtemperatur ge- 
trocknet. Danach erfolgte die Prufung der tech- 
nischen Eigenschaf ten der resultierenden Be- 
schxchtungen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 
dargestellt. 

Auserdem wurde untersucht, nach welcher Zeitdauer 
der Aufbewah- 

rung der beschichteten Bleche bei Raumtemperatur 
ohne Erwarmung im AnschluB an die Beschichtung 
dxe Staubtrockenheit und Klebef reiheit der Be- 
schichtungen gegeben ist. Die Ergebnisse dieser 
Untersuchungen sind ebenfalls in Tabelle 2 darge- 
stellt. 



yfirqleinhsfaeisp lr> i I 



zum Vergleich wurde der Klarlack wie in der Pa- 
tentanmeldung mit der internationalen Veroffent- 
lichungsnunaner WO88/02010 beschrieben auf einen 
konventioneUen ISsemittelhalkigen Basislack 
appliaiert. 

Es wurden dabei bekannte, Ubliche konventionelle 
Basislacke auf Basis von 15 bis 25 Qew.-% Binde- 
mittel, 0,5 bis 22 Gew.-% Piginantea (incl. Metal- 
lic- und Effektpigmenten) sowie 68 bis 82 Gew -% 
Ldsungsmittel eingesetzt, wofaei das Bindemittel 
eine Mischung aus 20 bis 30 Gew.-% CAB, 35 ^is 
40 Gew.-% (Butyryl, 0,8 bis 1,8 Gew.-% Hydroxyl 
ViskositSt 50 - 5000 mPas), 45 bis 60 Gew,-% Pol 
lyester, 7 bis 20 6ew.-% Melaminharz und 5 bis 
10 Gew.-% Polyethylen- oder copolymerisiertes Po- 
lyethylen-wachs mit einem Schmelzpunkt von 90 bis 
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1 120*C und das Losungfiinittel ^ine Mischung aus 50 

bis 65 Gew.-% Butylacetat, 15 bis 30 Gew.-% Xy- 
lol, 5 bis 10 Gew.-% Butylglykolacetat und 5 bis 
15 Gew.-% Butanol ist und die Summe der Gewichts- 

5 anteile der Bindemittelbestandteile und die Summe 

der Gewichtsanteile der Losemittelbestandteile 
jeweils 100 Gew.-% betrSigt. 

Der Polyester ist auf Basis Phthalsaure, Adipin- 
sMure, Neopentylglykol und Trimethylolpropan auf- 
10 gebaut und wetst eine Saurezahl (fast) von 5 bis 

20 mgKOH/g, eine OH^Zahl (fest) von 130 bis 
170 mgKOH/g und ein zahlenmittleres Molekularge- 
wicht von 1200 - 2500 auf . Als Melaminharz wird 
ein isobutylverethertes Melaminf ormaldehydharz 
rait einer Viskositat von 200 - 2000 mPas (23 »C, 
55%ige Losung) eingesetzt. Diese losemittelhalti- 
gen Basislacke wurden entsprechend einer Trocken- 
filmschicbtdicke von IS^um appliziert und nach 
einer kurzen Abliiftzeit von 15 min mit dem oben 
beschriebenen Klatlack iiberlackiert (Trockenf ilm- 
schichtdicke 45/Uin) . Nach einer kurzen Abluf t- 
zeit von 20 min wurde dann die Deckscbicht zusaro- 
men mit der Basisschicht analog zu Beispiel 1 un- 
ter verschiedenen Bedingungen getrocknet und die 
resultierende Beschichtung analog Beispiel 1 ge- 
pruft. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 darge- 
stellt. 
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Tabelle 2: Elgsnschaftsniveau der Beschichtungen 

Beispiel l Vergleichs- 
beispiel 1 



Klebef reiheit nach < 3 h 

10 

Staubtrockenheit nach < 2 h 

Glanz (20 ") nach 2 Tagen 83 

15 DOi^) nach 2 Tagen 75 

Erichsen-Tiefung (mm) 7 
DIH 53156 nach 7 Tagen 

20. Steinschlag-Best.2) 

nach 7 Tagen 4 

Gitterschnitt nach 7 Tagen Gt 0-1 

25 Benzintest nach 2 Tagen^> 3/3 



< 3 h 

< 2 h 
85 

77 
4 



Gt: 4 



3/3 



30 



1) Bestimmt gemafl Vorschrift 6/77 dim Manual Hunter- 
lab D47R6P Dorigon, Reston Virginia, USA, der 
Firma Hunter associates Laboratory inc. 

2) Bestlamt nach der W-Priif vorschrift 3.14.3 durch 
BeschuB der beschichteten Stahlbleche mit 2 x 
500 g Stahlschrot, Drucdc 3 bar 



36 



wo 91/09686 



PCT/EP90/02256 



41 



3) Mit handelsublichem Superbenzin getrankte Filz- 
plattchen(0 5 cm) werden fiir 5 min abgedeckt 
auf dem Film beiassen. AnschlieBend wird die Mar- 
kierung (3 = keine Markierung; 0 = deutliche Mar- 
kierung) und die Erweichung des Films < 3 = keine 
Erweichung; 0 = deutliche Erweichung) beurteilt. 
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Pafcenfra nsori^ r-.hir. ; 



1. Verfahren zur Herstellung eines n,ehrschichtigen, 
5 schutzenden und/oder dekorativen iiberzuges auf 

einer Sufastratoberf lache, bei welchen 

1.) eine wasserverdUnnbare Basislackbeschich- 
tungszusanunensetzung aufgebracht wird, die 
^° mindestens ein wasserverdunnbares Binde- 

mittel, ausgewahlt aus der Gruppe der was- 
serverdUnnbaren Polyester, Polyurethane, 
Acrylatcopolymerisate, Aminoplaste, Pheno- 
plaste, Eraulsionspolymerisate, 
metalliBche Pigmeate sowie ggf . Farbpigmen- 
te und ggf. FUllsfcoffe, 

c) ggf. ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe sowie 

d) bis zu 20 Gew.-% organische Ldsungsmittel 
enthalt. 



15 



2. ) aus der in Stufe <i> aufgebrachten Zusam- 

raeasetzung ein Polymerf ilm auf der Ofaer- 
flache geblldet wird, 

3. ) auf der so erhaltenea Basisschicht ein 
25 transparenter Oecklack aufgebracht wird, 

der ein Silyigruppen enthaltenes Polymeri- 
sat enthSlt, wobei das Polymerisat erhalt- 
lich ist durch Copolymerisation von 
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pi) 0,1 bis 4 0 Gew.-% ethylenisch unge- 
sattigte Silanmonomere der allgemeinen For- 
nel (I) 

(I) 

r2 - Si - Xn 
init = Alkyl, Aryl, Acyl, Arallcyl mit l 
bis 10 C-AtoBien. 

r2 « organischer Rest mit polymeri- 

sierbarer Doppelbindung 
X = hydrolisierbare Gruppe 
n = 1, 2 Oder 3 

5 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 25 6ew*-%A 
Monomeren mit mindestens 2 polymerisierba- 
ren ethylenisch ungesattigten Doppelbindun- 
gen tind 



P3) 30 bis &0 Gew.-% ethylenisch ungesattigten 
Monomeren ohne Gruppen mit aktivem Wasser- 
stoff, 

wobei die summe der Gewichtsanteile der Komponen- 
ten bis P3 jeweils 100 Gew.-% betragt, 

4.) die Deckschicht zusammen mit der Basis- 
schicht gehartet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB eine wasserverdiinnbare Basislackbe- 
schichtungszusammensetzung aufgebracht wird, die 
als wasserverdiinnbares Bindemittel ein wasserver- 
dunnbares Polyurethanharz enthalt, das eine Sau- 
rezahl von 5 bis 70 mg KOH/g, aufweist und her- 
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stellbar ist, indem aus 
a) Diolen und/oder Polyolen 
b> Diisooyanaten und 
5 c) Verbindungen, die zwei gegenuber Isocyanat- 

gruppen reaktive Gruppe enthalten, wobei zn- 
mindest ein Tell der als Konponente (c) ein- 
gesetzten Verbindungen aindestens eine zur 
Anionenblldixng befahigte Gruppe aufweist, die 
10 vor Oder nach dem Einbau der Koxnponente c in 

das Polyurethanmolekul neutralisiert wird,ein 
endstandige Isocyanatgruppen aufweisendes 
Zwischenprodulct hergestellt worden 1st, des- 
sen freie Isocyanatgruppen anschlieBend mit 
15 einem mindestens drei Hydroxylgruppen enthal- 

tenden Polyol (d) vorzugsweise Triol oder ei- 
nem Polyamln und/oder Hydrazin, loagesetzt 
wurden. 

20 3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gelcennzeich- 

net, daB die Basisbeschlchtungszusaaonensetzung ~ 
als zusatzliche Bindemittelko^nponente aln wasser- 
verdunnbares Melamlnharz in einem Anteil von l 
bis 80 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 7o Gew.-% 

25 bezogen auf den Anteil des wasserverdtonbaren 

Polyxarethanharzes, enthalt. 



4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Basisbeschichtungszusa^setzung 

30 als weitere Bindemittelkomponente ein wasserver- 

dunnbares Pclyesterharz und/oder ein wasserver- 
dunnbares Polyacrylatharz enthalt, wobei das Ge- 
wichtsverhaltnis Melaainharz zu Polyesterharz 
und/oder Polyacrylatharz 2:l bis im betragt und 

35 das Gewichtsverhaitnis Melamlnharz plus Poly- 

ester- und/ Oder Polyacrylatharz zu Polyurethan- 
harz 4S1 bis 1:4, bevorzugt 2si bis 1:2, beson- 
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ders bevorzugt 1,3:1 bis i:l,3, betragt. 

5. verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Basisbeschichtungszusaminensetzung 
als zusatzliche BindemittelJconponente ein 
blockiertes polyisocyanat zusamaien mit ein«m 
wasserverdunnbaren polyesterharz und/oder einem 
wasserverdunnbaren Polyacrylatharz enthalt und 
das Gewichtsverhaltnis Polyisocyanat plus Poly- 
ester- und/oder Polyacrylatharz zu Polyurethan- 
harz 4:1 bis 1:4, bevorzugt 2:1 bis 1:2, betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB ein transparenter Deck- 
lack aufgebracht wird, der ein Silylgruppen ent- 
haltendes Polymerisat enthalt, bei dessen Her- 
stellung als Kojnponente p^ Methacryloxipro- 
pyltrimethoxisilan verwendet wurde. 

^° 7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB ein transparenter Deck- 
lack aufgebracht wird, der ein Silylgruppen ent* 
haltendes Polymerisat enthalt, bei dessen Her- 
stellung als Komponente P2 Monomers der allge- 
meinen Formel (11) 

R o OR 

I li II I 

CHj - C - C - X - (CH2)n - X - C - C - CH2 

mit 

R = H, CH3 Oder Alkyl 
X = O, NH, S 
n = 2 bis 8 

95 
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Oder Diester von Polyethylengiyjcol «nd/oder Poly- 
propylenglykol mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von weniger als 1500, bevorziigt weniger als 
5 1000, und Acrylsaure xind/oder Metfaacrylsaure ein- 

gesetzt werden. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche l bis l, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Deckschicht zusam- 
10 Men mit der Basisschicht bei Temperaturen von un- 

ter 100 -c, bevorzugt von unter 80 'c, gehartet 
wird. 

9- Mit einer Basis- und transparenten Deckschicht 
15 beschichteter Gegenstand, dadurch gefcennzeichnet, 

daB er nach einera Verfahren nach einem der An- 
spruche 1 bis 8 erhalten wurde. 
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